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力学データ（浸透圧，クラスター分布，混合自由エネルギー， ゲル分率，オーダパラメー  
タ等）を記録する．描画には本補助金で購入した画像処理の操作性の良いワークステー  
ションOCTANE（ソフトはqenGL）を用いた．「会合溶液理論」については巻末の参  







程式数値解法（MesoDynを会合系に拡張した連続体モデル）も取り入れて行きたい．   
次に，現在までに得られた具体的な結果を概説する．その中の一部については巻末に  
収録した最近のレビュー論文に詳説されている．  
＜ゲル化しない体系＞   
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てハイパー臨界点が現れる可能性を指摘した．   
側鎖会合 長鎖高分子に短鎖高分子が側鎖の形で水素結合する体系．マクロ相分離と  
ミクロ相分離が競合する．最近，ピリジンとフェノールの間の強い水素結合を使った実  
験で会合ラメラ相が確認された．   




＜ゲル化する体系＞   




2硫化炭素溶液の結果と比較して良好な一致が得られた．   





（HUER）の実験と比較した結果良い一致がみられた．   




的確認はまだ報告されていないが，新しい概念なので重要である．   
水和ゲル化 上記の単純ゲル化や多重架橋ゲル化と水和現象が競合するような体系．  
天然高分子水溶液などにしばしばみられるLCSTと高温ゲル化現象が現れる．高分子同  
－5－   
士の直接結合（水素結合や疎水性凝集）と，水分子一高分子間の水素結合とが競合する  
ので，両者の強さの比により種々の相図が予測される．メチルセルロース等のセルロー  
ス誘導体のゲル化実験と比較した．   




る構造力河能であることを示した．二重鎖ヘリックス架橋については現在研究中である．   
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§3．相図予測システムの概要   
高分子の会合による相転移と相図予測  
京都大学大学院工学研究科・高分子化学専攻  
田中 文彦  














を計算機でシミュ レートするにはどうすればよいか，会合した分子はどんな運動様式を持って  
いるか，などの点に注目し，最近の研究の概略を紹介する．   
2 分子会合相転移のモデルと理論計算による相図予測の原理  

































率は¢J＝町叫／n，数濃度はり＝叫／nで与えられる・   
2．2 会合様式と会合定数   
会合現象の記述には，会合数とよばれる会合体の大きさをあらわす量と，結合強度をあらわ  
すパラメータが必要である．ここでは前者を会合体の多重度たという量で，後者を会合基1個  


















ぶことにする。とくに5＝2の場合には再び対結合の場合に帰着する【叶   
さて，つぎに会合定数であるが，これは任意の会合基に注目したとき，それが結合状態にあ  
る確率に比例し  
入（r）＝eXp（－β△ふ）  （2）  
























書くことにすると，溶液中のゲルの体積分率は¢G＝∑咋 となり，高分子全体はゲルとゾル  
部分に分かれる：¢5＋¢C＝¢・高分子全体に対するゲルの割合をゲル部分びG＝¢G／¢とよぶ．  
同様にゾル部分はひ5…¢5／¢＝1－ひCで与えられる．このように，ゲル化する系と会合体が  
有限サイズに留まる系とでは，理論的な取り扱いが本質的に異なってくることに注意しよう．   
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1．高分子を結合してクラスターと（必要ならば）ネットワークをつくる   
2．実際の高分子は柔軟性があるので棒状分子をぐにやぐにゃの状態にしたときに得る解配向  
のエントロピーを加える   
3．できあがったクラスターとネットワークを溶媒と混合する  
このように3段階に分けて考えると，基準状態から測った実際の溶液状態の自由エネルギーは  
讐＝¢。輌。＋∑咄1）【△（j；1）＋1n拍1）】＋x輌＋∑げ∂′   （5）  
j，l  J  
で与えられることがわかる．ここで△（j；1）は孤立した一次高分子からひとつのOJ）－クラスター  
をつくるときに必要な自由エネルギーで  










構造物なので並進エントロピーへは寄与しない．   
2．4 配向秩序がある場合   
会合と同時に分子の配向秩序が起こるような場合には，混合の自由エネルギー ，反応の自由  
エネルギーの他に，分子配向の自由エネルギーを考慮する必要がある．水素結合による液晶の  
形成は，最も重要な例である．分子の平均配向はネマチックオーダパラメータ  
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J≧1 J≧1  




す・自由エネルギーの差△A′…A′－A入は分子の活性化自由エネルギーで，1）〃一分子のJ 個の官能基が一斉に励起される場合 ，2）各官能基がお互いに独立に励起される場合，3）（  
個のモノマー列（（＝1フ2）3，‥・）からなる活性部分が1分子の鎖上にブ（個励起されるような場  
合，などの典型的なケースが考えられる．   





図2‥ モンテカルロシミュレーションで用いるバネ・ビーズ模型と会合相互作用．隣り合うビーズは非線形の バネでい 
結合されて る・会合基同士は井戸型ポテンシャル祝（γ）でお互いに凝集作用しあうものとする．非会合基  
同士ならびに会合基と非会合基の間にはハードコアの斥力のみが働くと仮定して，排除体積効果を考慮している．  








（12）   
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ここでたbはバネ定数，gわ ～。，Jmaxはそれぞれボンド豆の瞬間的な長さ，平衡でのボンド長，  
最大ボンド長である．また，曲げのポテンシャルエネルギーは  


















タは，引力相互作用の強さど／たBr，会合基の数J，鎖にそった配置などである．   









の正しさを実証するものである．   
4 相図予測とシミュレーションの実例   
以上で準備ができたので，以下では相図予測（理論計算）と，それにもとづいてパラメータ  
を設定し実行したシミュレーションの若干の例を挙げる．   







ー20－   


















0．0  ¢st o．5  
¢  




－21－   










この分子量の臨界値以上では，ド」ムとループはつながって砂時計型の相分離領域になる．   
しかし，会合定数を大きくすると，分子量が大きくしてもドームとループは融合しない．無  
限に大きい分子量に対する臨界温度はフローリの0温度に対応するから，このような場合には  


































分子量9．06×104のデータにフィットさせた．   
相図解析の例として，ポリスチレンのゲル化を考えよう．1979年に米国CaseWesternReserve  
大学の研究グループが，（アタクチック）ポリスチレン／二硫化炭素溶液のゾル・ゲル転移と相  
分離が競合（あるいは共存）する興味深い相図の実験データを報告した（図6 図中の記号）．  
我々は，会合性相互作用を取り込んで格子理論の新たな展開を行い，これをもとに相図の導出  
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する．   




























無限の可能性が開けるのである．詳細は加藤氏の解説［8］，モノグラフ［？］等を参照されたい．   
5 会合による相転移の一般的特徴と可能性   
最後に，分子会合による相転移に共通の特徴をまとめておこう．  










● 動的平衡性  
分子会合は静止状態にあるのではなく本質的にダイナミックな平衡状態にあるため，構  
造の分解と再編成が容易である．つまり，全体としての連結性を保ちながら構成分子の組  
み替えが可能である．   
以上のようなユニークな特性の分子メカニズムが解明されると，応用が無限に広がるものと期  
待される．  








［5］J・M・Guenet，”mer7nO柁Ver3ibleGelationqfPolymerMndBiqpolymerY”，AcademicPress，HarcourtBrace   
JovanovichPublishers（1992）・  
［6lK・teNijenhuis，Ad・Polym・Sci・，130，1（1997）・  
【7］E・D・GoddardandK・P・Ananthapadmanabhan ed・，”InierYIClions qfSurjhciantswithPolymers andPrD－  
teins”，CRCPress，BocaRaton，FL，（1993）・  
【8］加藤隆史，油化学 43（1994）47．  
［9］A・Ci鮎ried・，S叩rumOlecularPolymers”，MarcelDekker，Inc・，（2000）・  
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§4．相図予測の例   
会合高分子溶液のための相図予測計算機システム  
京都大学大学院工学研究科高分子化学専攻  
庄司（石田）雅彦・田中文彦   
近年，コンピュータによる設計，開発，製造等の支援，いわゆるCAE（Computer  
Aided Engineering）に対するニーズが高まっている．ここでは，我々の研究室でこ  
れまで構築してきた「会合溶液理論」に基づく会合高分子溶液のための相図予測計  
算機システムについて紹介する．  
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分子，生体高分子およびその集合体としての組織のもつ特異な物性を解明すること l  
であり，それによって，生物世界に適合した高機能の人工材料を開発するための基  
本的な要件を明らかにすることである．   
以下では，相図予測計算機システムの概要を説明し，いくつかのモデル体系につい  
て予測される相図を紹介する．  
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しようというものである．   
1．体系を選択する．構成分子の重合度，会合基の数，会合の種類，会合力の強さ，  
その他の分子間相互作用の強さ等を入力する．   
2．「会合溶液理論」を用いて系の自由エネルギーを導出する．   
3．この自由エネルギーを用いて，数値計算により相図を導出する．   
4．得られた相図が目標とする新規材料に適合しないものであれば，別の体系を選  択してやりなおす 
．目的にあった相図が得られた場合には，相図上の適当な点   
を選択し，そこでの系の構造をピンポイントでMonte Carloシミュレーション，   
Molecular Dynamicsシミュレーション等により視覚化する．   
5．目的に合った体系がみつかるまで分子デザインやパラメータを変えて探索を行   
い，目的に合ったものがみつかったならば，それに対応する物質を使っての実  
験段階へ進む．  
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§5．参考資料   
＜参考資料1＞  
理論原理の詳説  
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1．1 化学結合と物理結合  〕????
物理的  
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い†l   
である．クラスターの数濃度，および体積分率はそれぞれ  

































（l．0） 軋1）  
現来の溶液   
図1．3：自由エネルギーの構成．基準状態（2つの成分が別々に仮想的な結晶状態にあるとしたも  
の）での値から測って，反応の自由エネルギーと混合の自由エネルギーの2つの項の和で与えら  









△ダ＝△賞ea＋△軋ix   
このように会合系では，結合しようとする傾向を示す反応の項と，相分離しようとする傾向を示す  
混合の項との，2つの相反する性質を持つ自由エネルギーが存在する．この両者の競合により，個  
別では現れないような興味深い現象が出現するのである．   
この自由エネルギーから通常の熱力学的な関係により化学ポテンシャルを導出する．   
まず，（行m）クラスターについては，△抑m≡（∂△ダ／∂珊m）T潮′m′…により  
β△抑m ＝1＋△gm＋1n¢im－（れAg＋乃βm）〝5  
＋x（れAJ（1－¢）＋mβm¢－（れAJ＋mβm）¢（1一¢））  











β△机0   1＋1n¢10  
㍉＋x（ト¢）2＋匿（¢）堵＋砧（¢）増］（1－¢）  
れA  †lA  
β△〝01  1＋1n如1  
－〝β＋x¢2－匿（¢）堵＋∂去（¢）〝劉¢  

























ⅣJ、…  ㍉（£，y）＝∑  
仁m   
ご■y’’▼ （1・17）  
■  
，  





（1・18）   
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A．A  I  
図1．4：級数の収束領域を示す境界線．A．Aなどの記号は結合がどのように生じるかに対応してい  
る．例えばA．BはA基とB基の間にのみ結合が生じるような系のゲル化曲線に対応する．   
ゲル化後の領域すなわちポストゲル領域（po殉eg陀夕豆me）では，さらに孤立分子とネットワー  
ク中の分子との間の会合平衡の条件  













くことができる．   










解） 化学ポテンシャルを代入して計算すれば  
些地 β△C／n＝¢＋ 生  
几A γlβ （ト¢）－㌦＋伸一¢）＋票¢雲＋¢冨 m月  
となる．明らかにこれはβ△ダ／nに等しい．  

































∂1n㌦（∬，封）  ∂1n㌦（∬，y）  
（1・31）  ＜g＞＝  ＜m＞＝  
∂1n∬ ’  a In y 





∂1n¢g（∬，封）  ∂1n¢5（∬，y）  
（1・33）  ＜g＞ぴ＝   ＜m＞w＝   
∂1ny  ∂11lニr  
で与えられる．重量平均のクラスター分子量は  
∑（れAg＋れβm）¢Jm  ＝れA＜～＞w＋れβ＜m＞w  劫㌦   
∑¢Jm  
＝（乃A吉㌫…β孟 ）1n¢‰）  （1・34）  
となる．ゲル点は重量平均分子量が無限大になる点と考えてもよいので，ゲル点を見出すためには  
2重級数（1．18）の発散する条件を探せばよいことがこの結果からもわかる．  
1．2．3 溶液の物性   
溶液の性質を温度rと組成¢を独立変数として調べるには，各成分に対する化学ポテンシャル  
を用いればよい。温度は平衡定数垢mとxパラメータを通じて入ってくる．  
二相平衡  一定の与えられた温度rで混合体が組成の異なる2つの巨視的な相に分離して平  
衡状態になる時には二相平衡の条件  
△〃A（¢′，r）＝ △〃A（¢′′，r）  （1・35a）  






不安定領域 混合体が一相として安定に存在できるための限界条件は∂△〃A／∂¢＝0あるい  
はこれと同値な∂△〃月／∂¢＝0であるが，さらに化学ポテンシャルの差を考え  





（1・37）  ー2x＝0  















（1．38b）   
で定義されている．会合やゲル化が起こらないような体系では尺A＝托β＝1となり，フローリ・  
ハギンス理論のスピノダル条件に帰着する．  
浸透圧  特にB成分が低分子の溶媒で，分子会合に寄与しない場合には乃月＝1，毎≡0と  
おけばよい．この時には溶液の浸透圧升は  





1  A2＝ーX－△A2  
のような形となり，会合相互作用により△A2（＞0）だけ減少していることがわかる．  
（1・40）  
（1．41）   
［問題］ 式（1．19）を∬，yについて濃度¢のべき級数の形に解き，浸透圧訂の表式に代入することに  
よって第2のどリアル係数の補正△A2を求めよ．  





























β（q）‾1＝0  （1・46）  
である．このような立場から見ると，小角散乱の極限g（q＝0）は総和別により浸透圧圧縮率に比  
例するから，スピノダル線は  
β（0）‾1＝0  （1・47）  
と等価である．このようにマクロ相分離とミクロ相分離はg（q）の発散点を探すという共通の視点  
から調べることができる．   
［問題］ 波数q＝0の時，条件（1．47）は上記のスピノダル条件（1．37）と一致することを示せ．  
解）mA＋乃β≡れ，mA≡mα，mβ≡几ぁとする．実際q→0の極限をとると，g旦A＝れ2α2＜g2＞㍉，  
電β＝れ2む2＜m2＞㌦，β旦月＝乃2αむ＜gm＞㍉となるので  
C（0） α2＜g2＞＋む2＜m2＞＋2αわ＜ヱm＞  
‾ 
Ⅳ（0）れ2α2む2（＜  g2＞＜m2＞－＜gm＞2）〝5  
である．一方，㍍関数を平均記号＜…＞で表すと  
（α＜Jm＞＋あ＜m2＞）＜g＞  
代A ＝  
む（＜J2＞＜m2＞一＜Jm＞2）  
（α＜J2＞＋む＜Jm＞）＜m＞  




1．3 ゲル化しない会合系   
以上の理論を具体的な体系に適用して，相図を求めてみよう．実際上の取扱いはゲル化する体系  
としない体系とでは基本的に異なるので，この節ではまず簡単な非ゲル系について考えよう．  




－68一   
l  ・咄・  
ヽ   
l   
′   
′ ′  
ノ ／・1ノ  
＞  
← f  
ヽヽ   
A＊B  






β△ダ／n＝レ11△＋〝10ln¢10＋叫11n¢m＋〝111n¢u＋x¢け－¢）   （1．48）  
となる．ここで△…β（〃；1一〃冒。－〃呂1）はA，B鎖から2量体ブロックポリマー1個をつくるの  
に必要な自由エネルギーである．これから化学ポテンシャルは  
β△机0 ＝1nご＋1－れAレβ＋脚扉1－¢）2  （1．49a）  
β△仰1＝1ny＋ト乃β〝β＋xれβ¢2  （1．49b）  
β△机1＝ △＋1nz＋1－m㍉＋x（れA（1－¢）2＋れβ¢2）  （1．49c）  
となる．ここで㌦≡〝10＋叫1＋〝11は体系中の並進運動が可能なクラスターの総数（孤立分子  
も含めて）である．会合平衡条件より  
Z＝打開  （1．50）  
が導かれる．ここで∬≡eト△は平衡定数である．つまり，2量体の体積分率は非会合分子の体積  
分率の積に比例しているのである．ゲル化しない体系なので全体積分率は  
S ¢＝∬＋y＋灯叩≡1  （1・51）  
となり，クラスターの総数は  
1  ㌦＝〝＝＿  
乃  
（≡＋苦＋打叩）  （1．52）  
となる．関係式（1．19）は  











（1・55）   
－69－  
y（¢）＝去〈α｛∬－1＋何）  （1・56）  





＋－ 2れX＝0  （1．57）  
丁 物  αユ：   














〉（1・59）  △Sdis…Sdis（nA＋nB）－Sdis（nA）－Sdis（nB）＝kBln   
ezmα♭  
となる．△ん。nf＝－r△亀isである．   
一方，結合の自由エネルギーは，結合ボンドがひとつ形成されるごとに  







（1・61）  入0   
Ze  






β（∬）≡2（e‾エー1＋ご）／∬2  （1・62）  
はデバイ関数，且（∬）は   















0．0  0．2  0．4  0．6  0．8 1．O  
volumefraction   
図1．6：2量体形成におけるマクロ相分離とミクロ相分離の共存（入0＝1，2，7＝3，れA＝mβ＝10）．  
バイノダル線（実線），スピノダル線（点線），ミクロ相分離線（破線），臨界点（白丸），リフシ  




















－71－   
1．3．2 水和現象，側鎖会合  
0    0  
0 0 ㌔  0   く） 0  
0  〇  
0   0  
ぐ 0  0   
0   0  
0   
0  0  
0 0 0 0   
0 0  ぐ）  0  
図1．7：水溶性高分子による水の吸着（水和）．水和水（黒丸）と自由水（白丸）の割合により相  

























分子が水素結合するような系も，以上のAJ／β1系の特殊な場合と考えてよいだろう．   
これらの体系をモデル化するために，重合度mA，官能数JのA鎖と，重合度れβ，官能数1の  
B鎖の混合体を考える．れA＋れβ≡m，れA≡れα，れ月≡れぁとおく．形成されるクラスターのタイ  
プは（1，m）型（m＝0，1，…J）のみであるので，自由エネルギーは   
ブ ナ  
β△ダ＝端11n毎＋∑凡mln¢1m＋q厨中一¢）＋∑△mⅣ1m  （1・65）  




















△範is ＝ 範is（乃A＋m乃β）－亀is（れA）－m亀is（れβ）  
（1・70）  
（z－1）2J  α＋むm   
たβ1n  （1・71）  













可1＋y）J＝ 才人¢／れA  








∬（¢）＝ CA／（1＋封）J  （1・76a）  
封（¢）＝芸icβ－CA→＋ノ万碗  （1・76b）  
のように，未定であった変数∬，yが組成¢と温度で表される．ここでか（¢）≡（1＋cA－Cβ）2＋4cβ  




代A ．  几β  
（1・77）  ー2x＝0  
れα¢’れ叫1－¢）   
となる．ここでK関数は   
代A ＝1＋J如′／（1＋y）  
Kβ ＝ －（1－¢）y′ル  
（1・78a）  
（1・78b）  




＜m＞≡∑wlm＝三顧1＋y）ト1  （1・79）  
m＝0   
となることがわかる．   
具体的な相図の計算には，結合の自由エネルギー△九をエネルギーとエントロピーの部分に分  
けて△ふ＝△仁一r△βとし，  
入（r）＝入。e‾β△亡 （△亡＜0）  （1．80）  
のような形にして，数定数である入。や，結合エネルギー△亡を変化させて行うことにする．  














0  ．1  ．2  
図1・9‥溶媒和によるUCSTとLCST，閉じた相分離領域．バイノダル線（実線），スピノダル線  











側鎖会合とミクロ相分離 B分子も高分子の場合にはブロック共重合体が形成されるので，ミ  
クロ相分離する可能性がある．それで，RPA相関関数を求めよう．簡単な計算により，  









g呈β ＝ m（J削1一¢）わβ（噂＋（ト1）（1－¢－y）2月（わど）2αβ（αど））／J¢  
（1・81b）  







のような固定されたランダム分布による平均をクエンチ平均（ヴ祝e†もC九ed肌eγⅦタe）と呼ぶ．   
さて，RPAの散乱関数の公式（1．43）より，均一相の安定限界（スピノダル線）は  
1  J［¢＋（1－¢－封）β（♭ど）］2  












ー76－   









1．3．3 環形成  
両末端に付けられた会合基で高分子Aが溶媒B中で相互に会合するような溶液を考える．本節  
では会合は村結合のみに限ることにするので，線状に連なっていく場合と両端が閉じて環状高分子  
が形成される場合だけが可能である．溶液中では鎖と環が共存する．   
一一二＝∵  
Chain  nng  













（1．85）   
21  
－77－  
で与えられる．また，高分子のうち環状になっているものの重量分率は   
00  
恥≡∑¢莞／¢  
m＝1   
である．   
溶液の自由エネルギーは一般論にしたがって  








△£ ≡ β（〃㌘－m〃冒）  （1．88a）  
△莞 ≡ β（〃慧－m〃冒）  （1．88b）   
で定義されている．前節と同様にこれらを分子の組み合わせの方法の数から生じるエントロピー，  
コンフォメーションの制限によるエントロピーの変化分，および結合の自由エネルギーの3つの部  






















（e朝）m－1・蒜  （1・91）  
J。（z－1）  



























人′′・ヾ  叫－¢）＋∑∬m＋月∑  
m＞1  ．m＞1  
∬ 叫－¢）＋i一二言 ＋朗（∬‥5／2）  （1・95）  
で与えられる・式（1・93）を∬について解いてこの結果に代入すると，溶媒および高分子の化学ポ  
テンシャルが濃度と温度の関数として得られることになる．   
また，反応度αも同様な計算によって得られるので，以上の結果を会合定数でスケールされた  
高分子の官能基の濃度C≡2入¢／mを使ってまとめると  










指摘した・この現象は理想ボーズ気体におけるボーズ・アインシュタイン凝縮に対応している ．古  
典統計力学においてもこのような凝縮現象が出現するのは高分子の形成するループのエントロピー  
の効果に起因していて大変興味深い．   
［問題1］鎖と環について数平均および重量平均の重合度を求めよ．   
解）  
pc≡ 1  
i完  
D月 ＿ ¢R◎（∬：3／2） P月 ≡ 竺 
＝  


















1√＼ノ＋ mイ′‾、、、ノ ＝  
（1，0）  （0，1）  
図1．13：A鎖とB鎖が交互に結合した線状会合体．  
1．3．4 ミセル形成  
この節では片末端に会合基をもつ高分子や，ジプロツク共重合体が溶媒中で形成する高分子ミセ  













－80－   
でm量体がⅣm個形成されているとすると，自由エネルギーは  
β△ダ＝∑‰呵m＋鞠1n¢0＋nx伸一¢）＋∑△m‰   （1・97）  
m＞1 m＞1   
となる．これから化学ポテンシャルはm量体，溶媒分子に対してそれぞれ  
β△〃m ＝1＋△m＋1n¢m－れm〝g＋xれm（1－¢）2  






で与えられる．ここで‰＝em‾ト△mは平衡定数である．   
すべての会合数mについての和は高分子の与えられた濃度¢に一改するはずであるから，級数  
∞  
¢＝∑∬m¢1m  （1・100）  





1／¢1＊＝悪‰（‰）1／m＝悪監eXp（ト∂m－1／m）   （1・101）  
で与えられる（コーシーの定理）．ここで∂m≡△m／mはm量体中の1高分子当たりの結合自由  
エネルギーである．そこで，会合数mに対して∂m＋1／m－1をプロットすれば，m→∞の漸近  








一 ＝0  （1・102）  










－81－   
¢1＊  中1  
図1．15：会合自由エネルギーと級数の収束発散の判定  
り得ないからである．  






















（1．106）   
－82－  
が得られる．これはmについて単調に減少する関数でm→∞の極限で値－（1＋α）に漸近する  








α＝4叩α2／ねr  （1．107）  
と書ける．ここでαは会合基1個のサイズを表す．以上の例はすべて結合自由エネルギーを最小に  
する会合数が無限大（m＊＝∞）の場合に当たるのでcmcは  




e‾α  （p＝1）  
e－αml′2  ≪1（p＝1／2）  









1－∂m－一望α－あ（m－m＊）2＋… m  
（α，わは正の定数）のようになる．m量体の体積分率は  
















（1．114）   
－83－  
m＝1   m◆  m  






∬m＝m7m（入（r）／れ）m－1  （1・115）  
の形をとる．ここで，  







±¢＝∑m7mごm≡‡祝（∬） れ  
m≧1  
（1・117）  






－84－   
の数濃度に等しい．新しく導入された関数び（∬），打（∬）は  








β  － ㌦＋x（ト¢）2  







（1・121）  ＜m＞れ＝  
重量平均会合数は   
＜m＞ぴ＝1再  （1・122）  






















－85－   
第2章 熱可逆性ゲル  
2．1 熱可逆性ゲルの溶液理論   
ゲル化は会合体が巨視的な3次元ネットワークに成長したものとして把えることができる．前節  




β△ダ＝∑凍1n擁十職1n如＋x伸一∂）n＋∑△潮＋∂（¢）ⅣC   （2・1）  







β△川 ＝ △～＋1＋1n¢ヱ一正㌦＋x扇（1－¢）2＋mJJ′（¢）〝C（ト¢）  





















（2．7）  Ⅵ弓＝   叫Jg－2～＋2）！  
で与えられることが知られている．従って組み合わせの多様性によるエントロピー変化は  




（2．9）  山上≡   
輿プレ2トト2）！  
はストックメイヤーの組み合わせ因子である．エントロピー変化を用いると△？Omb＝ △Sc。mb／kB  
と書ける．   
次にコンフォメーションのエントロピーによる部分は，解配向エントロピーを用いて  
＼ト1 ）ト1～］ （2・10）  
J（z－1）2   
△量。nf＝亀is（gれ）一晩is（れ）＝ね1n  
Ze†も  
だけ変化することがわかる．   
最後に結合の自由エネルギーは，樹木近似では才量体中にはト1個の結合があることを考慮す  
ると  
△㌢ond＝（ト1）β△ふ  （2．11）  
となることがわかる．△ふ（＜0）は結合ボンド1個が形成される時に得る自由エネルギーである．   
以上の結果を整理すると反応定数は  
ヱー1  
（慧）   
（2．12）  ∬J＝JJ叫  
のような形にまとめられる．ここで入は  
入≡［J（z－1）2／ze】exp（－β△九）   （2・13）  
で定義される温度にのみ依存する会合定数である．会合定数は体系中で生起する会合結合の強さを  
定量的に示している．反応定数を式（2．4）に代入すると，溶液中のg量体の数密度は  
入明＝叫∬ g   
のような簡単な形で与えられることがわかる．ここで変数ごは，  





合定数は各温度で決められた量だけ濃度をスケールするシフト因子の働きをしている．   
次に，このクラスター分布関数を用いて種々の平均量を求めよう．まず，（孤立分子を含めて）ゾ  
ル中のクラスターの総数は  
入∑レ～＝go（ご），   
g≧1  
31  




J≧1   
β1（∬） ㍍≡∑叫∑〝エ＝右打  











で定義されたストックメイヤー分布のモーメントで表されている・   
これらのモーメントは会合基の反応度αを導入することにより具体的に計算することができる．  
まず，変数αを  
















となり，αがまさしく反応度を与えることがわかった．   
反応度αを用いると平均会合数は  
㍍ ＝1／（1－Jα／2）≡島（α）  








－88－   
2．1．1 プリゲル領域  
プリゲルの領域では¢C＝0，¢g＝¢となるので，化学ポテンシャルはモノマーおよび溶媒分子  
に村して  
β△机   1＋1nご   
71  れ  
－㌦（諾）＋x（1－¢）2  
β仰 ＝1＋1n（1－¢）－㌦（∬）＋x¢2  
で与えられる．ここで  
㌦（∬）＝1－¢＋榊）   （2・26）  
は並進運動が可能な分子およびクラスターの総数密度である．パラメー タ∬を高分子の体積分率  
と結びつける関係式は  
¢＝方舟） 71  
のような簡単な式になる．これを反応度αを使って書き直すと  
塑 ¢＝二                                                 （t  





C≡¢  （2・29）  
Cは官能基の数で表した高分子の濃度に会合定数をかけたものである．上式をαについて解くと  
領域0≦α≦α＊で  
α＝去〈1＋2C－ノ「再否〉  （2・30）  
となることがわかる．反応度αが高分子濃度Cで表せたので，これをもとにいろんな物理量を直  
接Cを使って表すことができる．  















1  軸r）≡＋一2x  
「万  
33  




1－（才一1）α   1  
（2・35）  
1＋α  昂▲，（α）   
すなわち，重量平均分子量の逆数である．化学ポテンシャルから2相平衡条件，圧縮率からスピノ  
ダル条件を導くことができる．  
2．1．2 ゾル・ゲル転移  
ゾル・ゲル転移の性質を調べるために前章で議論した級数  
¢＝∑鞘1～  




（芸人）   
－げ－1）1n（才一1）＋（′－2）1nげ－2）  （2・37）  
の有限値をとる．この値は前章の記号を用いると∂∞一1と書ける．従って収束半径は  
¢；＝eXp（∂∞－1）   
つまり変数ごを用いると  








れア  ナ（ノー2）2   
となる．会合定数入は温度の関数なので，これは温度・濃度平面上でゾル・ゲル転移の線を与える  
式である．  
2．1．3 ポストゲル領域  
ポストゲル領域（¢＞¢＊あるいはα＞α＊）ではゲル部分びGが有限値をとるので化学ポテン  
シャル（2．2）において最後の項も考慮に入れなければならない．ゲル化前領域の化学ポテンシャ  
ルと区別を明確にするために，これらの△〃には＊印を肩に付けて記すことにしよう．   
ゲルのネットワーク中の高分子は溶液中の孤立した高分子と平衡状態にあるはずだから，新たに  
条件  
△〃；＝△〃デ  （2・40）  
を付加しなければならない．これから   











で与えられる．ここでぴ5はゾル分率，WGはゲル分率である．   
ゲル化後の領域ではゾル部分の体積分率は，α′を用いて  










β△〃；  1＋1n∬  
Tl  Tl．  
十㍉＋x（1－¢）2＋∂′（¢）（1－¢）〝G  
β△〃岩 ＝1＋1n（1－¢トレ5＋x¢2－∂′（¢）¢〝G  
となるが，この中の㌦は並進運動をしているクラスターや分子の総数であるから  









㈱＝孟（両誌 1nご（α′）   ）   （2・48）  
となるが，濃度微分を実行すると  









ストックメイヤーの取扱い  これまでゾル中のクラスターに対しては樹木近似法を適用したの  
で，ゲルのネットワーク構造もあくまで樹木構造をとるものと仮定するのがこの解釈である．ネッ  
トワークは会合数g→∞の樹木型クラスターと考えることができるので，その反応度は  





れ  才一1  
〆＝¢＊  （2・51）  





（2・52）  ∂∞≡∂（¢＊）＝1＋（ノー2）1nげ一2）－（才一1）1n（才一1）  
に留まる．   
溶液全体の反応度αは  
α＝α＊wβ＋びC  （2・53）  
で与えられるので，この関係をゾル部分の分率びβ≡¢g／¢について解くと  




＝・（Tニー  （2・55）  
1－2／J  
で与えられる．この考え方ではゲル分率はゲル化点から線形に立ち上がり，α＝2／JでぴC＝1と  
なるので体系中の高分子がすべてゲル部分に属するようになる．   
以上の取扱い結果は図2．1にまとめて示してある．全濃度¢と反応度αとの関係を表す線  
α＊－2／J  
（2・56）  ¢＝ダ   
α－2／J   
は，反応度αが2／Jに近づいたときに無限に大きくなり，一方，体積分率は最大値が1なので，ス  
トックメイヤーの取扱いでは結局α＝1に相応する反応終結状態には到達しないことがわかる．  
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α（1－α）ト2＝α′（1－α′）ト2  （2．58）   
で見出される．フローリはこのα′がゾル部分の反応度に相応するものと考えた．ゾル中にある高  
分子の体積分率は式（2．43）により定まるので，  
ぴ5＝β1（α′）／gl（α）＝α′（1－α）2／α（1－α′）2  （2．59）  
となる．ゲル部分の割合はwG＝1－棚5である．高分子の体積分率は¢≦1でなければならない  
ので，反応度αにも上限があり反応終結状態（α＝1）に達しないのはストックメイヤーの取扱い  
と同様である．図2．2にフローリの考え方のまとめを示す．   
また，条件（2．42）からゲル中の反応度は  
αβ1（α）一α′β1（α′）  
α／／＝   （2・60）  
β1（α）一方l（α′）   
で与えられることがわかる．これは2／Jより大きい値をとるので，ゲルは樹状構造より進んだ反  




























の －0・9  
－l．0  
－1、l  
中● 0．6 0．7 0．8 0．9 1．0  
¢  
図2．3：濃度の関数としての結合自由エネルギー（ポストゲル領域）  







－94－   
?、????
0．0     0．1    0，2     0，3  
VOlumefねction¢   
図2．4：フローリとストックメイヤーの取扱いによる相図の比較．フローリの取扱いでは希薄ゲル  







0・5   ¢  
（a）  
0・5  ヰ †  
（b）  
図2．5：ゾルゲル転移と相分離の競合する相図（a）臨界端点型（b）三重臨界点型   
まず，入0の小さい図（a）ではゾル・ゲル転移の線が共存線の右肩で交差する．このように連続的  
相転移の線が一次相転移（不連続）と交差して消える点は臨界端点（c†豆孟夏cαgeれ如0哀れ£CEP）とよ  






つまり3相平衡は相図上の1点で可能である．この点の温度が上記連結線の温度に相応する．   
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2．3 多重架橋可逆ゲル  
2．3．1 多重架橋  
（b）  （a）   
図2．7：多重架橋の例（a）微結晶形成による束状ミセル（b）両末端会合基（電気双極子や疎水性  






































数濃度はり＝ⅣJ／nで与えられる．   
次に官能基の分布関数里を，すべての官能基のうちJ高分子に属している会合基の割合  
びJ＝J叫／∑彿  （2・62）  
41  
－97－   
によって定義しよう．数平均の官能数は  
ん＝∑叫／∑叫  （2・63）  
で，重量平均の官能数は  












〆＝∑¢（j；1）  （2・65）  
j，1   
である．プリゲル領域ではゾルの体積分率は高分子全体の体積分率に等しいはずであるから  










（2・68）   
－98－  
である．同様にゾル分率は  
wβ≡1－ひC＝¢β／¢  （2．69）  
で与えられる．村結合ゲルに対して行った考察を多重結合ゲルに対して繰り返すと，基準状態から  
はかった実際の溶液状態の自由エネルギーは  

































∬（j；1）＝eX伸一1一△（j；1）］  （2・74）  










［問題］ 自由エネルギー（2．70）を微分することにより，化学ポテンシャルが以下のようになることを示  
























∑（た－1）jた ＝ ∑g才一1  
∑軌 ＝ ∑拘  
がある．2番目の関係を用いると結合前後の差△。。mb（j；1）は  
U（j；1）  e－△comb（j；1）   
H（ノ（joJ‥loJ）   
＝（＝Jた－1）！（∑g∫－1）！帖（紆）姉）¢労＋1  
（2・80）   











e‾△conf（j；1）＝帯〈芸（z刊∑ヱ∫‾1   
となる．会合基が多重度たの架橋点に属する確率銚は，ひとつの架橋点が生成・消滅の平衡状態  
になっていることから次のような関係式をみたすことが導出される．仝官能基の濃度はゆで与え  
られるからた架橋点中にある会合基の濃度は由‰ また，未反応会合基の濃度はゆplである．架  
橋形成に関する平衡条件は  
功靴＝∬た（¢釣）た  （2ぷ）  
のように表せる．ここで∬たは架橋形成の平衡定数である．会合基1個当たりの結合自由エネル  
ギーは△ふであったから，会合定数入＝e－β△九を用いると平衡定数は  
∬た＝7た入た‾1  （2．84）  
のような形に表せるであろう．ここで係数7たは架橋点が有限の大きさであるためその表面の存在  
による自由エネルギーへの付加項の効果を表している．まとめると  






－101－   
となる．ここで，  
（2・87）  ごJ≡才人〝（joJ；loJ）   
は未反応で残っているJ官能性一次高分子の濃度（に才人をかけたもの）である．   
また，定数J（z－1）2入／zを改めて入と書いた．関係式（2・85）では入ゆplが一体となって出てく  
るので，これをzと定義しよう：  




（2・89）  入ゆ≡Z祝（z）  
が得られる．ここで架橋構造を反映した関数祝（z）は  
視（z）…∑≠打1  




plて上（z）＝1   
とも書ける．反応度αは確率靴と  





α＝1－1ル（z）   
のように表すことができる．また，J官能性の未反応分子濃度エJは定義式（2．87）より  











2．3．4 平均分子量とゲル化点の条件  
会合体の分布関数〃（j；1）を用いて平均分子量を求めよう．まず，  




































（ん－1）＝1  （2・106）  
となるが，Zを高分子濃度と結びつける関係（2．89）と連立させると温度一濃度相図上でゾル・ゲル  
転移線を与える条件になる．  





（2・107）   
ー103－  
J官能性分子については，モノマー当たり  
β△〃∫／m∫＝（1＋1nご冊∫－〝glx（1－¢）2＋（∑∂紳〝デ巨－¢） （2・108）  
となる．ここで〝βはゾル部分に存在する有限サイズのクラスターの数と溶媒分子の数との和  




















〉   
（2・112）  
β1＝ 72，β2＝73  
















1 入  
A2＝盲－X－裏戸72  











（2・116）  C、「！ノニ   
∂宛  
とすると，これは体系の安定性を調べるためのギプス行列要素である．具体的には  
G∫タ＝ 帖ln恥＋一2x   去岩石（喘）長   （2・117）  
となる．これらの微係数を行列とみなしたとき，その行列が正定借行列であることが体系が安定に  
存在できるための必要条件である．とくに一成分Jのみの場合はわ＝¢と書くことにして  
l  C＝ ＋一2x  
「福  
という結果を得る．ここで  


















（J′5′j＋J′）！  が′汁1  














2．3．7 ゾル・ゲル転移線と相図の導出  
??????
?????????????
2 3  4 5  6 7  8  9 10  
multiplicity s  
図2．11：ゲル化濃度の多重度依存性   
単分散J高分子に対する固定多重度モデルに対し，ゲル化点の条件（2．106）より転移線を具体的  
に求めると，ゲル化点での高分子の体積分率¢＊と温度rとの関係は  













－106－   









0・05   0・10  
¢  













ゲルの2相平衡のみが現れるという結論に達する．   





－107－   
2．3．9 架梧構造の解析  
ゾル・ゲル転移線が架橋の多重度や架橋長に依存することを利用して，架橋点の構造を解析す  
ることができる．このような目的で従来より使用されていた解析法に，エルドリッジーフェ リー  
（Eldridge－Ferry）の方法がある．この方法では可逆ゲルの架橋点の結合エンタルピー△Hを推定  
するために，ゾル・ゲル転移のゲル化（重量）濃度c＊と温度rの間に成立する関係  





△ガ＝（β△ん  （2・125）   
であるはずである．鎖が折りまげられて架橋点に参加している場合も，表面での折りまがりの自由  







△ふ＝臼△ん一丁△β）  （2・126）  
のようにエンタルピーとエントロピーの部分に分ける．△んや△5はモノマー単位あたりの量であ  
る．式（2．123）の村数をとると  
1nc＊＝－ 1n∫＋1n机coれβ加f   （2・127）  
を得る．ここで〟は高分子の分子量，CO†lβねれfは温度，分子量などによらない定数である．ゲル  




1nc＊＝一 1n机coれ由れf  
52  





















多重度の温度依存性が導かれるであろう．   
以上の解析では簡単のために多重度の単分散性を仮定していたが，もっと一般に多重度に分布が  
ある場合も調べられる．また，高分子の折りたたみの自由エネルギーを考慮することも必要であ  




2．4 ネットワークの大域的構造  













j＝1   
で求められる．上限は末端基の存在に対応して変わる．   
国2．15：多重度たと架橋点から出るパスの数宜  
（2・129）   
有効鎖の推定  次に，相隣る架橋点を結ぶ部分鎖を考えよう．ひとつの部分鎖に注目すると，  
外力によりネットワークが変形したとき応力を伝えるものと自由に振る舞うものとがある．前者を  
弾性的に有効な部分鎖（elasticallye鮎ctivechain），後者を自由末端鎖（danglingchain）と言う．  












































－111－   






Mul叫止e血皿血on   
図2．18‥J官能性一次高分子の多重架橋によるモデルネットワーク   
簡単のため高分子は周期的に会合基を持つものとし，全量合皮をれ，会合基数をJとする．今，  
架橋多重度の分布関数を  




恥＝pた／∑木  （2・134）  
た≧2  
の関係がある．したがってαを反応度とするとpl＝1－α，銚＝α恥のように表せるはずである．  









祝m‾11ノーm＝祝ト1  （2．135）  
で与えられることがわかる．同様にらは両側の経路がともに母体につながっていかナればならな  
56  
－112－   
f－1   
図2・19：連結確率・確率らはパラメータ祝を用いて表すことができる．  
いから  






〈   
一視ト1 
〉   





















のように拡張される．   
確率恥を用いると重量平均の架橋多重度は  
侮…∑勧＝1－α＋α∑毎  







（2・143）   
－113－  
から侮－1＝αβ′（1）であることに注意すると，ゲル点の条件は  








図2．20：ゾル分率を求める方法   
有効架橋点と有効鎖  会合基の連結確率がわかったので，これらを用いて弾性的に有効な鎖  
の数を表そう．まず，架橋点を多重度たと連結経路数豆で特徴づける．タイプ（壱，た）の架橋点とは，  
豆個の経路で母体とつながっているような多重度がたの架橋点をさすことに約束した．経路数は  







架橋点だけをみるために恥をかけ，架橋点数に換算するためにたで割ってある．   
さて，多重度たのすべての架橋点のうち経路数が宜であるようなものの割合を士官たと書くと  
〝兢＝陶土宜たであるので，土成を求めることによりタイプ（戌，た）の架橋点数が反応度と連結確率で表  
せることになる．割合ま宜たは次のようにして求められる．   
今，ひとつの（豆，た）架橋点に注目し，仮想的にその結合を切断して会合基を引き離したとすると，  
定義によりた個のパスが得られる（図2．21）．   
これらのパスのうちネットワークの母体につながっていないものがg。個，一重連結であるもの  
がgl個，二重連結であるものがJ2個存在するとすると，確率ま沌は  
吉成＝吉品 摘  
58  









（た－1）！  虎‾叶m（壬‾2m（㌻  
（2．148）  
急（た一塩＋m伸一2m）！m！  
が得られる．   
スカンランーケースの判定条件にこの結果を代入すると，まず式（2．130）より有効架橋点の総数が  
（2・149）  





〝eれd＝（ルα）（（2（0＋（1）rl－β（缶）卜2（0（1β′（缶））   
末端グループ中の分岐点の総数は  
抽＝（ルα）β（缶）く1  
となる．   
これらの構造パラメータがわかると，有効鎖の平均長  








（2・154）   









パス数J＝2はありえない．したがって当然（2…0となる．   
また，J＝2とおくと缶＝叫（1＝1－視であることがわかるので，タイプ（宜，た）の架橋点に対  
して  
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－118－   




















































ー120－   




















－121－   
である．単位時間あたりのこのような再結合確率をp（訂）とする．熱可逆ゲルでは，全体が連結し  
ていながら部分的に結合と切断を繰り返すことにより，ネットワークが流動することができるので  

















帥＝（孟）3／2expし芸）   （3・8）  
である．自由端が分子運動の過程で近傍にある架橋点を単位時間につかまえる確率がp（r）であっ  
たから，△巧は  
△机＝p（ー宜）△ま（〝－〝宜－1）  （3．9）  
で与えられる．ここで末端間ベクトルは変形の前後で巨視的変形今豆とアフィンに変形するという，  
ゴム弾性の古典論の仮定をもちいることにすると，関係  
r豆＝7豆・r戌＿1（アフィン変形の仮定）   
が成立する．漸化式（3・7）で無限小区間△壬→0の極限をとると，  
ダ（r，りdr ニ ㊤（r，f；ro，0）ダ（ro，0）dro  
（3・10）  
＋p（ー）上土  
















C（ー，り＝p（〝－〝（り）ふ（r）   
で与えられる．  
崩壊確率  この理論で最も重要な概念は，鎖がひき抜かれる確率β（r）である．鎖の伸長の度  
合いはガウス鎖の平均末端間距離＜r2＞去／2＝、信αを基準にして測れるので，この確率は一般に  
β（r）＝伽（り＜γ2＞去／2）（タ（ご）は∬の増加関数）  （3．14）  
の形で与えられることがわかる．ここに，β0は末端基の結合の活性化自由エネルギー△昂と，関係  
掬＝UoeXp（－△昂／ねア）  （3・15）  
で結びついている．時間Tx≡β。‾1は架橋点の組み替えの時間スケールを与える結合寿命である．  
たとえば，活性化自由エネルギー△凡が，鎖の張力  
f＝（3たβr／れα2）r   
の作用でr・aだけ減少しているものと考えると，図3．4にしめすように△昂が△昂－f・aに減  
少することになるので，  





β（r）＝仇（一定値）   
の場合をGT極限とよぶことにしよう．  
（3・17）   
初期平衡分布  外力のかかっていない状態で十分長く放置された体系は，与えられた温度r  
に相応する熱平衡状態にあるはずである．このような状態を初期状態にもつような体系では分布関  
数の時間変化がないので，∂ダ／∂f＝0かつⅤ＝0である．したがって  
p（m－叫）九（r）＝β（r）ダ（r，0）  （3．18）  
を得る．ここで〝0≡Jダ（r，0）drは，初期平衡状態における活動鎖の数である．このバランス条件  
から  
ダ（ー，0）＝叫J（r，0）  （3・19）  
となる．ここで末端ベクトルの分布は   
ふ（r） 仙0）≡  
石両  
67  





缶≡／静r  （3・21）  
で定義されている．崩壊確率βが末端ベクトルに依存する場合は，初期分布はガウス分布からず  
れていることに注意しよう．活動鎖数的は  





3．3 活動鎖数の時間変化   
活動鎖の総数の時間変化を調べるために式（3．11）を仝空間領域で積分し，  
招；り［れ一〃（t′）匝′  （3・23）  〝（f）＝叛m（り＋p  
を得る．ここで  
／  









（3．26）   
－124－  
の形に書けば分かり易い．ここで  
（霊）タ。れ  ≡p［乃－〝（瑚  （3・27）  
は単位時間に生成される活動鎖の数，すなわち活動鎖の生成速度を表す．また，  
（芸）。。β≡箸再上土響［叫′）匝′   （3・28）  
は単位時間に消滅する活動鎖の数，すなわち活動鎖の消滅速度を表す．右辺の2項とも負であるこ  
とに注意しよう．   
活動鎖数の時間についてのラプラス変換を  
ー・‾・、J〃（けノ／  わ（β）≡  （3・29）  
とすると，方程式（3．23）の解は  
mp拍）＋5わ宜m（β）  
（3．30）  わ（β）＝  
叫＋p轟）j   
となる．特にf→∞での定常解はβ＝0の極の寄与を考えれば良く  
′リノd‖）  








（3・33）  m（ま＝∞）   
が活動鎖の定常生成率になることがわかる．   
1＋p貞0）  







dr¢（r）ダ（r，り  （3・35）  ◎（り≡  
は，時刻fでネットワーク中に蓄えられている自由エネルギーを与える．式（3．11）から  
紳；り［乃－レ（f′）匝′  （3・36）   ◎（り＝◎慮れ（り＋p   
－125－  
となる．ここで  
（3・37）  ¢（r）0（r，ま；ro，0）ダ（ro，0）dro  ◎慮れ（り≡  
／   






β＝軋Ⅳ／V（り  （3・39）   
の関数である．ここで，Ⅴ（りは時刻fにおけるネットワークの体積である・初期体積鴨と変形テ  
ンソルi（りを用いると，体積は  
（3・40）  Ⅴ（り＝鴨l入拉）l   
と表せるので，結局全自由エネルギーは  
◎t。壬（り＝◎（り＋且＝入（f）l）  （3・41）   
のような形になるはずである．ここで別ま変形テンソルの行列式の関数としての内部エネルギー  
を表す．このように自由エネルギーの時間変化が判明すると，様々な物理量の変化がその導関数を  













坤；f′）［れ－〝（f′）匝′一夕l  （3・44）  ∑（t）＝∑れ（f）＋p  
のような形で表せる．ここで，∑れや坤；ま′）はこれまでと同様な表式  
史れ≡／（誓）rtr叶抽0）軸0）dro  










∑（壬＝∞）＝   ∂（0）－P（f＝∞）1  （3・47）  
1＋p（（0）  




3．5 非線形定常粘性率  
3．5．1 せん断粘性率  
しOgG”（揖）／u  
O  「  
ー3  －2  蘭－   0 1   2  
10gi   
図3．5：非線型定常粘性率（破線）と振動数依存線型粘性率（実線）．崩壊確率を表すパラメータ  
β。をかえて描画してある．高振動数（高せん断速度）で両者の値は大きく異なる（Cox－Merz別の  







t（∬＋ヤyま，y，Z）に伸長される．   
もし，鎖の崩壊確率β（r）が等方的であり，ベクトルrの絶対値IrIのみに依存する場合には，持  
続率（のラプラス変換は5＝0で  
油＝上∞d壬〈exp［一上土β帖腔＋y2＋z2df′ ］〉。  
のような表式で与えられる．ここで，記号〈…〉0はガウス分布による平均を意味する．  








∂。y（0）   （3・51）  
朝1＋頑0）］  





3．5．2 伸長粘性率  
次にz軸方向にかけられた単純伸長流を考えよう．伸長速度を～（一定値）とすると変形テンソ  
ルは  




－2  －】  0   1   2   3  
蕊   
図3．6：伸長粘性率．特定の伸長速度で最大値を示す「伸長流によるthickening」の現象がみられる．  
3．6 線形応答と複素弾性率   
この節では，振動する微小変形により出現する応力を求める．簡単のために正弦波の微小変形  









寸訂2－訂2…）  （3・56）  




レ（∞）＝レ。＋0（∈2）  （3．57）   
となるので，亡の一次の範囲での応力の線型応答はレ。を用いて求めることができる．たとえば，せ  
ん断変形の場合には一般的に  




5（β2＋u2 ）  
タ2（u）≡石㌫〈品［1＋   （u2－β2）γβ′  





C′′（u）＝叫毎rタ2（山）   




























ー5  0  5  
Logu／β0   
図3．7：組み替えネットワーク理論による動的複素弾性率の理論計算．高分子の異なる3つの分子  

























3．7 非定常流動  




i（り＝i叩）  （3．66）  
という形をとる．ここでiは一定値をとる変形テンソルである．このような場合，活動鎖の生き残  
り確率は  







ガ（丁）＝T   
β（r）  

















缶〈r2〉0   
∑鞘（り＝  （∬＋入y）y  （3・71）  
で与えられることになる．伸長変形に対しても同様な解析が可能である．  
ー2  －1  0  1   2 3  
しOg†   
図3．9：応力緩和．せん断応力，第一および第二法線応力差の時間変化を有効鎖数の時間変化とと  
もに示してある．第二法線応力差はある時刻で（絶村値が）最大値を示す（白丸）．  
STRESS  NR CHA胴S  
4 5 
†  
0  1  2   5   
図3．10：応力のオーバーシュート 時刻f＝0でせん断流を開始させると，せん断応力，第一，第  
二法線応力差の順にオーバーシュートを示す．  
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